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PRÉSIDENCE DE M. Maurice CAULLERY. | 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présibenr s'exprime en ces termes : 


Mes chers Confrères, 


Un deuil inopiné nous atteint en la personne de notre Confrère 
Marc Tirrexeau. Toutes ces dernières semaines, il participait encore 
assidüment et activement à nos séances, plein d’ardeur et de vie. IL à été 
emporté subitement, dimanche 20 mai, sur le quai de la gare de PEst, alors 
qu'il se rendait à la campagne pour y visiter une personne amie. [l était seul; 
on l’a transporté à la Maison Dubois, où l’on n’a pu que constater son déces. 

Tiffeneau avait été élu Membre de la Section de Chimie le 8 mai 1939. 
Il était né à Mouy (Oise) le 3 novembre 1853. Toute sa carrière scientifique 
s’est déroulée à Paris. Il avait débuté par des études de Pharmacie, au cours 
desquelles l’enseignement de notre ancien Confrére Béhal l'avait orienté vers 
la Chimie organique et avait éveillé en lui une vocation enthousiaste. C'est en 
collaboration avec ce Maître qu'il a publié ses premiers travaux en 19o1. 
[l n'avait pas tardé à joindre à l'étude de la Pharmacie celle de la Médecine et, 
en outre, il avait conquis en 1907 le grade de Docteur ès Sciences. En 19710, 
il était nommé agrégé de Pharmacodynamie à la Faculté de Médecine et il a 
exercé ces fonctions jusqu'en 1924; puis il a été chargé, à la Faculté des 
Sciences, de l’enseignement de Chimie du P. C. N., de 1924 à 1926, où il est 
revenu à la Faculté de Médecine comme professeur titulaire de Pharmaco- 
dynamie. Il devenait doyen de cette Faculté en 1937; un accident survenu, en 
1940, lors de l'exode, lui a fait abandonner ces lourdes fonctions et l’âge de la 
retraite l'avait atteint en 1943. 

Dans les diverses étapes que je viens de résumer, Tiffeneau s’est montré un 
professeur plein de clarté ei d’ardeur pour l’enseignement. Ces qualités se 
retrouvent dans de nombreux articles de synthèse, dans les monographies qu'il 
a écrites pour divers Traités ou Dictionnaires de Chimie, dans les Conférences 
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qu'il a eu l’occasion de faire sur des questions de Chimie pure ou de Chimie 
appliquée à la Pharmacologie et à la Pathologie. Nous avons pu nous-mêmes 
apprécier ces qualités pendanfies trop courtes années où il a été des nôtres. Aux 
travaux qu'il à publiés lui-même il faut ajouter la part qu’il a eue dans ceux de 
ses élèves, dont plus de 5o ont exécuté, sous son inspiration, des Thèses de 
doctorat (15 en Sciences physiques, 10 en Médecine, 25 en Pharmacie). I ne 
séparait pas, dans ces fonctions, le rôle du chercheur de celui de l’éducateur ; 
il se donnuit à l’un et à l’autre de toute son ardeur. 

En ce qui concerne ses recherches et ses découvertes scientifiques, pendant 
plus de quarante années, Tiffeneau a mené une vie de laboratoire des plus 
actives, qui s’exprimail en 1939, au moment de son élection parmi nous, par 
22Q publications originales, auxquelles il fallait en ajouter 83 autres : livres, 
articles, revues et rapports. C’est une tâche difficile de résumer très brièvement, 
comme 1l convient ici, une œuvre aussi considérable. 

Eu ce qui concerne la Chimie pure et théorique, qui en est la partie essen- 
telle, Tiffeneau s’est consacré principalement à l’analyse expérimentale des 
transpositions moléculaires dans les composés organiques. Elles consistent en 
des déplacements intramoléculaires de groupements ou de radicaux organiques, 
qui émigrent d’un atome de carbone vers un autre, ce qui transforme de façons 
variées le squelette carboné initial de la molécule : une chaîne ramifiée devient 
linéaire, ou inversement; une chaîne hexagonale est rendue pentagonale, ou 
vice-versa. Tiffeneau a étudié un grand nombre de transpositions de cet ordre 
et les a coordonnées. Il a ramené, par exemple, toutes celles qui concernent les 
glycols ou leurs dérivés à un type fondamental unique, le type pinacolique, 
avec un certain nombre de types secondaires. On aperçoit aisément la portée 
générale en même temps que l’unité globale de cet ordre de recherches. 

Pour expliquer le mécanisme de ces transpositions, Tiffeneau a admis, dans 
ces transformations, l'existence d’une structure intermédiaire instable, une 
sorte d'état critique, provoqué soit par l’action des réactifs, soit par l’augmen- 
tation de l'énergie interne sous l'action de la chaleur. Il a pu de là déduire 
certaines notions sur les aplitudes migratrices de divers radicaux, sur la valeur 
relative de leur affinité ou de leur énergie de liaison. 

Il a trouvé, dans le cours de ces recherches, l’occasion d'isoler et de décrire 
notamment une nouvelle classe de corps, les alcools vinyliques. Il a été aussi 
conduit à étudier toute une série de phénomènes de rupture de la liaison de 
l’azote au carbone dans les benzylamines et il en a tiré des conclusions sur la 
conslilulion de la morphine et des alcaloïdes qui s’y rattachent. Ces recherches 
l'ont amené à de très fécondes découvertes dans le domaine de la Stéréochimie. 
Il a pu ainsi, dans divers cas, notamment dans le groupe des glycols, obtenir 
séparément et à volonté chacun des deux stéréoisomères prévus par la théorie 
et apporter des données importantes au problème de la synthèse asymétrique. 

À côté de toutes ces recherches de Chimie pure, imvortantes également sont 
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les contributions de Tiffeneau à la Chimie pharmacologique, tant sous Paspect 
de la théorie que sous celui de la pratique : telles sont ses recherches sur les 
hypnotiques, et leurs résultats quant au rapport entre leur pouvoir d'hypnose 
el leur structure chimique. A citer encore ses travaux sur les dérivés organiques 
mercuriels; ceux consacrés à la série de l’adrénaline; ceux portant sur la 
Chimie pathologique, notamment sur la toxicité de la tuberculine, sur la 
neulralisation de la toxine tétanique par la substance cérébrale ete. 

Entre des travaux aussi variés de Chimie pure ou de Chimie appliquée existe 
le lien d’une grande idée directrice : déterminer les rapports entre la structure 
chimique et les propriétés physiques, chimiques et pharmacologiques. Tiffeneau 
a été un maître dans le maniement desformules de constitution des composés 
organiques et restera l’un de ceux qui en auront bien marqué la réalité féconde. 

Enfin, il a eu Poccasion d'affirmer les qualités de clarté et d'ordre de son 
esprit, en même temps que l'étendue de ses connaissances, par d'importantes 
contributions à l'histoire de la Chimie, spécialement à celle des origines et du 
développement de la théorie atomique dans l'œuvre de Charles Gerhardt, 
à qui il a voulu rétrospectivement faire rendre pleine justice, et il a orga- 
nisé, en particulier, la publication de la correspondance de ce grand 
précurseur. 

Nous avons eu ici le temps, malheureusement trop mesuré, d'apprécier les 

qualités personnelles de Marc Tiffeneau et nous ne pouvons que ressentir un 
très vif regret de le voir si rapidement enlevé à notre Compagnie, où il 
représentait avec une grande autorité un aspect essenticllentent moderne de 
celte vaste Science qu'est la Chimie contemporaine. 

J’exprime, en votre nom, à toute sa famille notre profonde sympathie à 
l’occasion de la perte cruelle qui la frappe si soudainement. Pour n'avoir été 
des nôtres que pendant peu d'années, Mare Tiffeneau laissera cependant iet un 
durable et excellent souvenir. 


M. le Présipenr annonce à l’Académie le décès de M. Paur Perseneer, 
Correspondant pour la Section d’Anatomie et Zoologie, survenu à Bruxelles, 
le 5 mai 1945. 


Notice nécrologique sur GEorce Davin Birknorr, 
par M. Jacques Ilanauann. 


Gé£orce Davin Birkuorr, professeur à la célèbre Université Harvard, est 
décédé à l’âge de 60 ans, à Cambridge, Massachusetts, le 12 novembre 1944, 
alors que nous étions encore en droit de compter sur sa féconde activité, C’est 
une grande personnalité scientifique qui disparait. 

Son souvenir restera, dans nos mémoires, inséparable de celui même de 
Poincaré. Les circonstances qui ont appelé latiention sur lui sont restées 
célèbres, En 1912, celui dont le génie a marqué de son empreinte toute l’école 


720 AGADÉMIE DES SCIENCES. 

mathématique française et même toute l’école mathématique mondiale contem- 
poraine, publiait dans les Rendicontt du Circolo matematico di Palermo son 
dernier Mémoire, consacré, comme beaucoup de ses œuvres, aux questions sou- 
levées par la Mécanique céleste, et en particulier à la recherche des solutions 
périodiques, dont il n'avait cessé de s'occuper inlassablement dès les premières 
années de son œuvre. Nul mathématicien n’a oublié les termes, empreints de 
mélancoliques pressentiments que l'état de sa santé, devenue très délicate, ne 
justifiait que trop, en lesquels il s’excusait de présenter un travail aussi peu 
achevé. En effet il rattachait une série de conséquences importantes à une 
proposilion relative aux transformations du plan que son intuition lui faisait 
considérer comme fort probable, mais pour la démonstration de laquelle ses 
efforts étaient demeurés vains. 

En fait Poincaré ne vit même pas la parution de son Mémoire. 

C'est peu de temps après que ce dernier théorème de Poincaré, dont le 
Mémoire du Ctrcolo di Palermo avait mis en évidence l'importance fondamen- 
tale, fut démontré en toute rigueur par George Birkhoff. La démonstration est 
des plus délicates et met en évidence, en même temps que la difficulté de la 
queslion, la rare pénétration de Pauteur. Quelques essais furent tentés, dans 
les années qui suivirent, en vue de donner du même théorème une démonstra- 
Uon plus simple, mais n’aboutirent qu'à des résultats insuffisants. 

Dans leurs parties les plus essentielles, les recherches de Birkhoff restent de 
même en relation étroite avec l'œuvre de Poincaré consacrée à la Mécanique 
céleste. Certes, "on lui doit de beaux et importants résullats sur d’autres 
questions d'Analyse mathématique, sur les équations différentielles et aux 
différences finies, sur les équations intégrales, sur le Calcul fonctionnel etc. 
Mais, avant tout, il s’est à maintes reprises montré l’un des rares géomètres 
dignes d’apporter, après Poincaré, des contributions importantes à ce sujet si 
atlirant, qui intéresse si directement l'humanité, mais si profondément caché 
et difficile qu'est la Mécanique céleste : sujet qui semble perpétuellement défier 
nos efforts, au point que les progrès successivement réalisés font le plus souvent 
apercevoir des difficultés nouvelles, de sorte que le but paraît reculer à chaque 
pas que nous faisons pour essayer de l’atteindre. 

Point d'exemple plus instructif à cet égard que celui qui est fourni par 
Birkhoff dans un court Mémoire que la Société mathématique de France a tenu 
à publier. Poincaré, en appliquant en tant de circonstances son génie à la 
recherche des trajectoires périodiques du problème des équations différen- 
üelles et de la Mécanique céleste, avait en même temps souligné Pimportance 
générale de ces trajectoires, dont il à dit : « Elles se sont montrées la seule 
brèche par laquelle nous ayons pu pénétrer dans une place réputée jusque-là 
inaccessible ». Il semblait même que ces trajectoires, jointes à celles qui leur 
sont asymptotiques, puissent nous fournir une image approchée de toute autre 
trajectoire, du moins de celles qui ne s’éloignent indéfiniment. Or le travail de 
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Birkhoff, que nous venons de mentionner, nous fait voir là une idée fausse : il 
conduit à penser que les mouvements périodiques ne suffisent pas à un tel rôle, 
lequel sera rempli par des mouvements qu'il appelle mouvements récurrents, 
dont la définition est beaucoup plus délicate. Bien que l'exemple qu’il fournit 
d’un problème différentiel dont les solutions ne peuvent pas être approchées 
par des solutions périodiques relève d’une catégorie autre que celle qui peut 
intervenir en Mécanique céleste, on voit quelle révolution un pareil résultat 
apporte à toutes nos vues sur ce chapitre de la Science. Birkhoff à d’ailleurs 
continué l’œuvre de Poincaré en ce qui regarde l’étude des solutions pério- 
diques comme en presque tout ce qui regarde la Mécanique céleste, et ses 
travaux sur ce point, qui comptent parmi les progrès plus importants réalisés 
dans ce domaine, montrent encore la même profondeur et la même intuition 
pénétrante que le monde savant avait pu admirer dès la démonstration du 
dernier théorème de Poincaré. 

Birkhoff était notre Correspondant depuis 1929 et le Collège de France 
l'avait appelé à donner une série de conférences sur ses belles recherches. On 
peut dire que sa disparition, qui est une perte pour la Science, est aussi une 
perte pour la Science française. 


MICROBIOLOGIE. 
de tichloronitrométhane. Note de MM. Gasriez Berrranp et Maurice Lemorene. 


épuralion macrobienne sélective du lait par de petites doses 


L'un de nous a proposé lemploi du trichioronitrométhane pour le 
mutage des liquides fermentescibles et en particulier du lat ('). 

Les conditions de récolte, de pasteurisation, de réfrigération et de trans- 
port du lait étant devenues tout à fait anormales du fait de la guerre, 
nous avons été amenés à étudier de plus près l’action de cet antiseptique. 

Des nombreux essais que nous avons faits on peut conclure qu’appliqué 
à la dose de 60" par litre au lait standardisé (pasteurisé ou non), le trichlo- 
ronitrométhane pur (mucrolysine) permet, sans aucune précaution de 
réfrigération, une conservation supplémentaire du lait d’au moins 2 
à 5 Jours. 

Le lait, ainsi conservé et porté quelques minutes à lPébullition avant 
d’en faire usage, ne présente ni goût ni odeur désagréables, mais offre 
au contraire toutes les propriétés du lait frais. Au delà du délai ci-dessus, 
l'acidité se développe et peut attemdre de 2,2 à 2,5 d'acide lactique 
par litre. Il caille alors à l’ébullition et, s’il lui arrive de cailler sponta- 
nément, c’est-à-dire à la température ambiante, son caillé est homogène, 
sans trace de dégagement gazeux, et présente à la dégustation tous les 
caractères d’un lait ayant subi une bonne fermentation lactique. 


(2) G. Berrran», Comptes rendus, 219, 1944, p. 230. 
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Les laits témoins, placés dans les mêmes conditions, out caillé rapi- 
dement avec dégagement gazeux et étaient devenus le plus souvent 
inconsommables. 

Ces aspects du lait nucrolysé montrent que sa flore microbienne a subi 
une modification protonde. L'étude bactériologique permet de préciser 
la nature de cette transformation. 

Nous avons fait une numération des germes totaux sur milieu G. Guit- 
tonneau et R. Chevalier, au lait digéré par la papaïne et gélosé (?). Les 
bactéries du groupe du Bacterium coli (Tribu des Eschericheæ) ont été 
recherchées par la technique de H. G. Dunham et H. W. Schænlein, dans 
un milieu lactosé bilié additionné de vert brillant (°). 

Nous avons fait de nombreuses analyses bactériologiques : elles ont 
toutes donné des résultats analogues. 

Nous n’en rapporterons ici que deux exemples 


Essai 150. — Le lait a été conservé dans des bidons ordinaires de 10 litres en tôle galva- 
nisée et à une température moyenne de 19 à 21°C. 
Essai 156. — Le lait a été conservé dans des flacons de verre, de 250%, fermés et à une 


température moyenne de 15 à 20°C. 


Recherche des Æschericheæ. 
= 


Cultures en boîtes de Petri, Milieu bilié Réaction 

Durte colonies pour 1tm* de Jait au vert brillant, de l’indol, 

de Ja — —— - dilutions. dilution. 
conser- Ferments Autres CS RS 
valion, lactiques. bactéries. 1/10. 14000 "1/10: 1/1000 


Essai 150. 


Témoin non traité. 1 jour très nombr. 6.000.000 + —+- +- +- 
1) 4.000.000 0 0 0 0 (e] 
Lait traité à 608 de | 2 Jours 8.000.000 5.000 0 (o) (0 0 
microlysine/litre... } 3 » 14.000.000 5 ) ( o 
DE 2.000.000 5.000 0 0 0 


Bssai 156. 


Témoins. eee o) 34.000 3.000 + 0 2e + 
Laittraité à 60" de ( 2 jours 60.000 0 0 0 o 0 
microlysine/litre.. | 26 » 30.00 .000 0 0 0 o 0 


Quand le lait n’est pas traité, qu'il est conservé sans précautions à 
ces températures déjà élevées, 1l caille spontanément en 24 à 48 heures et le 
nombre des microbes au centimètre cube est considérable : il contient, 
à côté des ferments lactiques, d’autres organismes dont beaucoup provo- 
quent un dégagement gazeux. La recherche spéciale des bactéries de 
la tribu des Eschericheæ est toujours positive et, à côté des microbes du 


(?) Annales de Technologie agricole, 3, 1940, p. 7. 
(*) Stain Tech., À, 1926, p. 129. £ 
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genre Aerobacter, qui sont constants, on trouve presque toujours des 
souches d’Escherichia coli. 

Après traitement le nombre total des microbes baisse dans une proportion 
considérable. Pratiquement toutes les bactéries autres que les ferments 
lactiques disparaissent dans les premières vingt-quatre heures. Le maximum 
restant des microbes non lactiqués a été de 5000 au centimètre cube, mais 
d’une manière exceptionnelle (essai 150); dans tous les autres cas, le 
nombre de ces colonies a été nul. Enfin, constatation importante, la 
recherche spéciale des espèces de la Tribu des Eschericheæ a toujours 
été négative. 

Les seuls microbes qui, en fait, subsistent sont des ferments lactiques 
et l’on peut préciser que l’on n’a trouvé que des streptocoques lactiques, 
très vraisemblablement, même exclusivement Streptococcus lactis. 

Le nombre de ces streptocoques est beaucoup moindre que dans les 
laits non traités. 

En outre l’acidification provoquée par ces ferments lactiques résiduels 
est faible et très inférieure à l’acidification due aux ferments lastiques 
normaux. 

Par exemple, une culture pure de ces ferments donne, en 24 heures 
à 310C., 24,2 d'acide lactique par litre, alors qu’une variété de Streptococcus 
lactis en donne plus de 6#. 

En conclusion, le trichloronitrométhane pur; employé à la dose de 60": 
par litre, élimine toutes les bactéries autres que les streptocoques lactiques 
qui, eux-mêmes, poussent plus lentement que dans le lait normal et 
donnent une acidification beaucoup moins intense. 


CORRESPONDANCE. 


M. Caanres Scorr SaerriNerow, élu Associé étranger, adresse ses remerci- 
ments à l’Académie. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de 
la Correspondance : 


Tuomas J. J. Sxe. Wave Theory. Discovery of the cause of gravitation. 
Volume V, partie 1 et 2; Volumes VI, VIT et VIIT (Ouvrage polycopié). 


MM. Maurice Cnevassu et CLovis Vincent prient l’Académie de bien 
vouloir les compter au nombre des candidats à la place vacante dans la 
Section de Médecine et Chirurgie par la mort de M. Jean-Lours Faure. 
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GÉOMÉTRIE ALGÉBRIQUE. — Tangentes principales d’une variété à p dimensions 
dans l’espace à n dimensions. Note de M. Léoxce Lesieur, présentée par 


M. Elie Cartan. 


Notations. — E,, espace linéaire à 7 dimensions; V,, variété quel- 
conque à p dimensions de cet espace; V?, variété algébrique d’ordre g; 
TRES A = = 
A CASSER A étendue du z»-vecteur de E, défini par les vecteurs A,, 


—>- 


— 
A,,..., À,; B,, intersection de deux hyperquadriques V'_, de E,. 

I. Tangentes principales d'une V,_, dans E,. — 1° On peut montrer l'existence 
en chaque point M de la variété V,_,, supposée différentiable, de n — 2 tangentes, 
que j'appelle principales, qui décrivent une hypersurface V,_,, dont l’hyperplan 
tangent, le méme tout le long de l’une d'elles, généralise ainsi le plan osculateur 
à une courbe gauche. 

Une telle hypersurface est donc, suivant l'expression de Luc Gauthier 
(Thèse, Paris, 1944, p. 10), une variété n — 2 — développoide. 

Je détermine ces tangentes principales au point M(w;)(1=1,2,...,n—2) 

Le] 2 2 2 
# \ NL NI . É , . À 
par leurs coordonnnées +; dans le repère 2M/6u;, qui vérifient les n — 3 rela- 
tions (1), OÙ] —2, ..., n—2, | 


0M ÔM 0M Z/ Ô0M Z/ M : 
(1) es MOD) De D == 0; 
ÔdU dus One Te O0 La OU k \ou;oduyx Û 


et l’interprélalion suivante du système (1) en fournit aussi la solution : 
Les tangentes principales sont les n — 2 arêtes du repère conjugué commun au 


faisceau des cônes des tangentes, pour les sections par l'E, tangent en M à 
la V,_,, des variétés V,_, qui la contiennent. 

2° Pour une V, quelconque située dans un E,, les 2 tangentes principales 
en M sont les rayons doubles d’une involution signalée par Kommerel (‘) 
(Math. Annalen, 1905, p. 556), qui les appelle Asymptoten-Richtungen. Dans la 
projection de la V, faite d’un point suivant une surface de l’espace ordinaire, 
ces droites ne se projettent pas suivant des langentes asymptotiques, comme il 
résulte de la propriété suivante : 

Les tangentes principales d’une B, se projettent sur un E, suivant les directions 
principales d’une cyclide (ou d’une quadrique). 

Le nom de tangentes principales paraît donc mieux justifié. 

3° On peut constater sur l’exemple de la développoïde algébrique D,, lieu 
des tangentes principales d’une hyperbiquadratique B,, certains aspects géo- 
métriques que ne révèle pas le cas r —3, pour lequel il s’agit du lieu des 
tangentes à une biquadratique ordinaire. 

L’arête B,, double sur la surface D,, présente pour l’hypersurface D, un 


(1) Voir aussi Forsvrn, Geometry of four dimensions, Cambridge, 1930, p. 246. 
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ordre de multiplicité 2(n — 2); 2(n — 2) nappes de l’hypersurface viennent se 
raccorder deux à deux sur la B,, tangentiellement aux n — 2 hyperplans oscu- 
lateurs en M. 

Outre l’arête B, apparaît pour n=/{ une 2° arête secondaire, double 
pour D,; c’est une variété à 2 dimensions du 12° ordre. Pour nr quelconque, 
les zx — 3 arêtes secondaires de la (n— 2)— développoïde D, (?) sont con- 
slituées par une même variété algébrique V, , double pour D,, dont l’ordre 
égale la classe d’une développoide D,_.. 

La développoïde D, est d'ordre 8(n— 2) dans E,, et de classe 12(n — 2). 

Sur larète B, le système de courbes associées (réseau des courbes intégrales 
du champ des tangentes principales ) s'obtient comme trace, sur la B,, de 
l’intersecuon de 7 — 3 quadriques variables du faisceau tangentiel défini par 
2 quadriques fixes, mais quelconques, passant par B,. 

Une quadrique quelconque du faisceau ponctuel défini par B, coupe la déve- 
loppoide D, suivant une variété (*) réglée V5, *, qui est (nr — 3)— dévelop- 
poide. Elle se projette, à paruür du sommet S, d’un cône du 2° ordre 
contenant B,, suivant une développoïde, réciproque d’une développoïde D,_,, 
et définie dans E,_, comme lieu des droites qui joignent les points de contact 
d’un hyperplan tangent commun à deux hyperquadriques. 

Enfin la section de D, par VE, ,; conjugué commun de S, par rapport aux 
quadriques du faisceau B,, est décomposée suivant la développoide D,., 
définie par la B,_, section de la B,, et une variété double V}_, du 4° ordre, 
passant par cette B, ;. 

Il. Tangentes principales d'une N, dans E, (p Æn—2). — La définition des 
tangentes principales peut s'étendre à une variété quelconque V, dans E,. 
Voici les résultats : 

1 2p< n. Le lieu des E, tangents en un point variable M d’une V,, située 
dans E,, est une variété V,, qui est (2p — 1) — développoïde, c’est-à-dire que 
l'espace tangent E,, reste le même tout le long d’une tangente quelconque à 
la V, passant par M. Toute tangente est alors principale. Exemple : V, est 
l'intersection V° de 3 hyperquadriques de l’espace à 5 dimensions. 

2° 2pn. La méthode employée pour le cas p— n — 2 du début conduit à 
l'existence de æ' tangentes principales issues d’un point M variable de la V, 
dans son E, tangent (r—n—p—2) dont le lieu dans E, est une variété 
V,_,n— 2 — développoide. À 

Elle se présente ainsi comme un lieu de cônes V,_,_, dont les sommets M 
décrivent la V,. Ces cônes sont algébriques. 

Le cône générique de sommet M est défini dans E, comme lieu des droites 
doubles d’un réseau linéaire de dimension r+1=n—p—1 de cônes du 


(2?) Une variété k-développoïde admet A arêtes (Thèse de L. Gauthier). 
(*) Elle se réduit à 8 droites, comme on sait, pour 7 = 3. 
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second ordre de sommet M, formés par les cônes des tangentes pour les sections 
par l'E, tangent en M à la V,, des variétés qui la contiennent. 

La base dans un E, , est le lieu des points doubles d’un réseau linéaire 
æ"-P-! de quadriques de cet espace, soit une variété algébrique de dimension 
n — p — 2 dont l’ordre vaut C7, ? © 

Exemple. — Pour une V, dans E, le cône de sommet M a pour base une 
cubique plane située dans l'E, tangent en M à la V;. * 


HYDRODYNAMIQUE. — Étude du frottement superficiel longitudinal sur un 
Jil en régime turbulent. Note (') de M. Pierre Heyues, présentée par 
M. Aimé Cotton. 


I. Méthode de mesure. — On mesure par pesée la traction exercée sur un fil 
par un fluide s’écoulant parallèlement à l'axe de ce fil. Le fil est suspendu au 
fléau d’une balance N (fig. 1). La mesure s’effectue de la facon suivante : on 


APPAREILLAGE DE MESURE 


DU _FROTTEMENT LONGITUDINAL 


SUR _LES FILS 


élablit l'équilibre en faisant agir le fluide sur le fil et, lorsque l’on fait cesser 
cette action, on rétablit Péquihibre à l’aide de masses M placées sur le plateau 
porte-fil. M représente la force de traction en grammes-poids exercée par le 
fluide sur une longueur / de fil. Si R est le rayon du fil, / sa longueur et le 
frottement superficiel en dynes/em?, on a immédiatement M—27R/f et 
JM TR: 

La réalisation pratique de ces mesures est obtenue de la façon suivante : le 
fil, placé dans un tube de diamètre suffisamment grand pour qu'il n’y ait pas 
interaction entre le fil et le tube, est soumis au courant fluide sur toute la 
longueur du tube A. On élimine les effets de bout et la mise en régime dyna- 
mique en opérant avec des tubes de longueurs différentes. 


(*) Séance du 7 mai 1945. 
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IL. Descripuon de l'appareïllage'de mesure ( fig. 1). — Le tube A est maintenu 
par des tirants entre l’injecteur B et le déflecteur C. Le fil, fixé au plateau D, 
est tendu dans laxe de l’ensemble injecteur-tube déflecteur, au moyen de 
masses E. 

Le fluide employé (air comprimé) est envoyé dans un détendeur F muni 
d'éléments chauffants qui permettent d'opérer avec un fluide de masse spéci- 
fique et de viscosité cinématique parfaitement constantes. Son débit est mesuré 
dans le tube G au moyen d’un débimètre-tuyère normalisé H. Sur le fléau de 
la balance est placé un miroir. Un faisceau lumineux issu de la lampe O se 
réfléchit sur ce miroir et forme à travers les lentilles P et P' un spot sur la 
règle R. L'ensemble de l'appareil, très sensible aux vibrations, est convena- 
blement amorti. 

IL. Courbes et résultats expérimentaux. — Les mesures ont été faites avec des 
vitesses s’échelonnant de 6 à 20 m/sec, limites imposées par lPappareil. En 
dessous de 6 m/sec. l’appareil était insuffisamment sensible pour permettre 
d'effectuer des mesures correctes. Au-dessus de 20"/sec le fil commençait à 
vibrer et les mesures auraient été de ce fait faussées. Comme gamme des 
diamètres, nous avons choisi des fils s'échelonnant de o"",04 à 1,5, Au- 
dessous de 0",04 le fil est si fragile que la mise en place et le réglage de 


Covraz 


Ses 


ue CORRE : : 
Fe. 3 — Diamètre du fil'en Cm 


l'appareil étaient pratiquement impossibles. Les fils employés avaient pour 
diamètres en 1/100 millimètres : 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 90, 100 et 190. 

La figure 2 donne le faisceau de courbes relatif au frottement süperficrel f en 
fonction de la vitesse moyenne u,, pour différents diamètres. La figure 3 donne 
le frottement superficiel f en fonction du diamètre du fil, pour différentes vitesses. 
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Chacune de ces courbes a été tracée sur papier logarithmique afin de pouvoir 
obtenir expérimentalement la loi de puissance et la loi du rayon du fil. Les 
courbes 4, b, c et d de la figure », relatives à de petits rayons, ont une pente 
de 1,7, ce qui donne une loi de vitesse de la forme f = Aw,, 1,7. Les courbes 
e, f,g, h, ide la même figure ont une pente qui s’accentue légèrement pour se 
rapprocher de la pente 1,8 relative à la loi approchée de puissance du plan; la 
pente de f'est 1,74, celle de g 1,76 et celle de het z 1,8. 

La figure 3 montre que, pour les très petits diamètres, la courbe se rapproche 
très sensiblement d’une droite de pente — 0,7, tandis qu’elle tend vers une 
horizontale pour de gros diamètres, quand le cylindre se rapproche du plan. 
Pour la courbe relative à la vitesse axiale 24,80 m/sec, la valeur de f pour un 
plan serait de 2, 1 dynes/cm?. Pour de petits diamètres l’ensemble de nos courbes 
semble justifier l'emploi d’une expression de la forme f = G.R "7. 


HYDRODYNAMIQUE. — Sur la représentation analytique des lames déversantes. 
Note de M. Josern Bouror, présentée par M. Henri Villat. 


“La méthode d'étude par prolongement analytique des problèmes d’hydro- 
el d’aérodynamique à deux dimensions que M. Poncin a établie récemment (') 
permel notamment d'étudier les phénomènes de déversement, qui ont, en 
hydrodynamique, une importance pratique considérable. Cette méthode pré- 
sente, a priort, sur les méthodes employées antérieurement, l'avantage d'assurer 
l'indépendance des calculs aux différents points de la nappe déversante, ce qui 
évite l’accumulation d'erreurs difficiles à epprédiens et lève par suite toute incer- 
ütude sur la valeur des résultats obtenus. 

Pour établir les possibilités d'utilisation pratique de la méthode, nous Pavons 
appliquée au calcul d’un barrage déversoir déjà construit el étudié expérimen- 
lalement. Nous disposions à son sujet d’un certain nombre de documents : 
chronophotographies de l'écoulement, relevé du profil Hibre sous une charge 
donnée, en modele réduit et sur l’ouvrage réel, graphiques de variation des 
caractéristiques de l’écoulement dans différentes sections de la nappe liquide. 
Il nous était donc possibfe de confronter les résultats calculés et les résultats 
observés et d'apprécier ainsi, en vue d’études ultérieures, la valeur des hypo- 
thèses de base, que seule une telle justification a posteriori pouvait imposer. 

La première opération à réaliser consiste à obtenir une représentation analy- 
tique du prolil libre qni convienne pour la méthode de calcul proposée. Comme 
dans tout problème de représentation analytique, les formules adoptées doivent 
conduire, dans l'intervalle considéré, à des écarts dont l’amplitude maxima ne 
dépasse pas une limite donnée, mais en outre elles ne doivent introduire dans 
le domaine de l’écoulement aucune singularité impropre, que ce soit à distance 


(1) Comptes rendus, 213, 1941, p. 341; 214, 1942, p. 816. 
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finie où à distance infinie. Nous appelons représentation umpropre une repré- 
sentation introduisant des singularités qui sont dues uniquement à sa forme 
analytique et ne correspondent à aucune réalité physique. Leur étude est liée à 
celle de la stabilité des solutions du problème de Cauchy, pour les équations 
aux dérivées partielles du type elliptique (ici l'équation de Laplace) en fonction 
du constituant fondamental (ici le profil libre de la nappe déversante) et des 
condiuons aux limites relatives à ce constituant (ici la condition de pression ). 

Enfin la représentation choisie doit permettre une séparation facile de la 
partie réelle et de la partie imaginaire pour laffixe qui correspond à des 
valeurs complexes du paramètre de représentation. 

L’allure générale des phénomènes de déversément nous a conduit, de façon 
naturelle, à définir la cote du profil libre rapportée au plan de charge par une 
relation de la forme 


(1) Y=Yo— thé, 


où # est égal à la moitié de la distance qui sépare le plan de charge du plan de 
déversement aval; mais le repérage des sections de bout de la nappe déversante 
présentait plus de difficultés en raison des conditions imposées. C’est ainsi 
qu’une représentation par polynome n’a pu convenir à cause du degré élevé 
que nécessitait la précision de la représentation. Nous avons par contre obtenu 
de très bons résultats en appliquant une méthode, dont le principe a été indiqué 
par M. Vernotte dans ses travaux sur la représentation des lois empiriques (?), 
par des formules du type 


(2) ._ Aext+Bef, 


qui sont particulièrement adaptées aux problèmes de dérivation. 

À quatre valeurs de t en progression arithmétique de raison a, la formule (x) 
fait correspondre quatre valeurs y;. Le graphique expérimental nous a permis 
d’en déduire les valeurs correspondantes des x; Posant ensuite 3, = e*?, 
3,—e"%, on démontre que 3, et z, sont racines de l'équation 


(3) (Loto — LV — (Mo Lee Tito) 3 + (M1Ls —H,)—= 0, 


À et B s’en déduisent par substitution dans la formule (2). Nous avons amé- 
lioré la représentation par lPaddition d’un terme trigonométrique qui s’annule 
aux points de base du profil. ï 

Ces calculs sont tout à fait généraux et peuvent s'appliquer à un profil 
déversant quelconque. Leur application au déversoir étudié nous à conduit à la 
formule 


» 


g—=A(t)+iB(4)—=15,8e008— 15,29 e0584t — 0,15 sinr(t+o,4)—o,1—17,2ithr, 


(2) Voir par exemple Comptes rendus, 204, 1937, p. 1626, 
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qui donne des écarts ne dépassant pas 1,5 pour l’oscillation de 34°, qui 
correspond à une variation de tentre — 1,6 et +1,8. 

À partir de la représentation ainsi obtenue, il nous fallait ensuite établir 
entre le domaine fluide (z) et le plan auxiliaire complexe (4) une correspon- 
dance ponctuelle et biunivoque à partir de la relation 


æ+iy—=A(À+iu) +iB(A+ip) 


obtenue en considérant (L) comme le constituant fondamental du plan (3). 

A cet eflel nous avons construit le réseau (æ, y) homologue du réseau car- 
tésien (À, u) pour des valeurs de À et de y variant en progression arithmétique 
entre les limites —1,6<ÀA<1,8et0,1<8B<0,7. Ce réseau couvre, dans ces 
limites, toute la zone affectée par le déversement. Pour préciser les idées, nous 
donnons, ci-dessous, un extrait du tableau numérique ainsi obtenu : | 


Xe. ee 2 0, —0,2. —0,4. —0,6. 

MS É MN RE —2/,930 — 25,192 —2/,,909 - —24 ,056 

: 15,822 Ti 193 6,700 2,428 
ON Peer — 4,230 — 5,065 "0177 — 
6,535 1,438 2,028 Ps 
on ON : 3.615 0,712 — 
1000 — 8,442 = _ 

FT; Ont DEL ph 10,972 10,909 10,180 10,058 

—15,852 —16,750 —17:977 —18,840 

CAPILLARITÉ. — Formule traduisant la dinünution de tension superficielle de 


certaines solutions en fonction du temps. Note de M. AUGUSTIN Bouraric et 
M'e Paurerre Berruier, présentée par M. Léon Binet. 


1. Lecomte du Noüy (!) a signalé que la tension superficielle d’un certain nombre de 
solutions à grosses molécules dissoutes diminue en fonction du temps. Pour traduire cette 
variation, nous avons proposé (?) la formule simple 


(L) y—L=(,,—L)et 


où y, désigne la valeur initiale de la tension superficielle, L'sa valeur limite et & un coef- 
ficient lié à la nature des solutions. La formule fournit des indications en accord suffisant 
avec l’expérience dans un certain nombre de cas, à condition de l’appliquer à des valeurs 
de { qui ne soient pas trop petites. 

.. A. Dognon et L. Gaugerot (@) ont indiqué que, dans beaucoup de cas, la relation empi- 
rique 


(2) ÿ=L—(y— Le-wi 
était d’un meilleur accord avec l'expérience, surtout pour de faibles valeurs de &. 
(1) Équilibres superficiels des solutions colloïdales, Paris, 1929, p. 46. 


(?) J. Chim. Phys., 36, 1939, p. 1. 
(5) Zbid., 0, 1943, p. 127. 
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Aucune considération théorique simple ne paraissant justifier l'introduction 
de la puissance 1/2 du temps (Ve) dans l’exponentielle, nous avons envisagé 
la formule plus générale 


(3) Ye 0e Le, 


dans laquelle n désigne un exposant dont la valeur devra être fixée pour 
chaque solution envisagée. 

2. La formule (3) renferme quatre coefticients. 

Pour de faibles valeurs de t, on peut limiter le développement de la fonction 
exponentielle à ses deux premiers termes 


(&) Ver L) «ur, 


c’est-à-dire 
log(Yo— Y) = loga(y, — L) + nlogt; 

l’exposant nr est le coefficient angulaire de la droite représentant log(y,— y) 

en fonction de logt pour de faibles valeurs de # (inférieures à 10 minutes). Par 

approximations successives on déterminera à la fois les valeurs de Y, et de », 

Pour le calcul de L on peut généraliser la relation que nous avions proposée 

à propos de la formule (1) 

LEE Ti 

Mons — 2 V1 


où Y, el y: représentent les Lensions relatives à deux valeurs £, et 4, du temps, 
telles que Pon ait, — 24,. 

La même relation convient pour la formule (3) en prenant pour y, et y, les 
valeurs de y se rapportant à des temps £, et 4, tels que l’on ait 4 = 21}, soit 
loge, —logt,; —(1/n)log2. Adoptant pour y, la valeur relative à t, —60 min, 
on sera ainsi conduit à prendre pour 7, la valeur de y relevée pour la valeur 
de t, définie par la relation précédente sur le graphique représentant la varia- 
tion de y en fonction de £. 

Ayant déterminé les coefficients y,, L et n, on vérifiera que Log,(y — L) 
varie linéairement en fonction de £", le coefficient angulaire de la droite four- 
nissant la valeur de a. 

3. À litre d'exemple voici les valeurs des coefficients précédents relatifs à 
une solution de sels biliaires dans l’eau distillée sous diverses concentrations c 


(en g/litre). 


(A 5: L. ñn. a. 
OR ER CU RUE DR 46,7 36,0 0,93 0,97 
DO nets 47,6 37,1 0,81 0,19 
CRT PER 0940 38,0 0,97 0,08 
D DOM etats 65,0 b,.2 Tire 0,06 
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On voit que l’exposant » varie notablement lorsque la concentration passe de 
1 à 0,1 g/litre. 
Nous avons également observé des variations appréciables de n en fonction 


du pH pour des solutions de sérum-albumine et d’ovalbumine. 
PHI 


CHALEUR, — Mesure du facteur de forme dans les fours à induction sans noyau 
magnétique. Note (!) de MM. Gusrave Rigaud et Maurice LEsLaxc, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


Le calcul de la chaleur développée dans un corps conducteur placé dans un - 
champ inducteur alternatif est facile lorsque le corps affecte la forme d’une 
sphère et également d’un cylindre de révolution très allongé (cylindre indéfini) 
ou d’un ellipsoide de révolution dont l’axe est dirigé parallèlement au champ. 
inducteur. Nous n’envisagerons ici que le cas pratique où l'épaisseur de peau 
dans la substance est négligeable par rapport au rayon; le calcul se ramène à 
rechercher la répartition des courants induits qui produit, à l’intérieur de la 
substance, un champ induit égal et de sens contraire au champ inducteur. 

Si l’on a affaire à une portion d’un cylindre éndé/fint de hauteur k, de 
diamètre d, de résistivité 9, placé dans un solénoïde possédant », spires par 
centimètre et parcouru par un courant Î[ de fréquence f, la densité induite 
est égale à n,1 et la portion considérée présente une résistance apparente 
donnée par la formule (?) 

R=27°n? dhVpf. 


Pour une sphère de diamètre d, la densité induite a pour valeur 3/2 n, [sin® 
(0, distance angulaire de l’élément considéré à l’axe de révolution), et la 
résistance apparente s'exprime par la relation 


R=— 37°? d'Vpf. 


On voit qu'elle est égale à 1,5 fois celle d’un élément de cylindre indéfini de 
diamètre d et de hauteur 2; nous conviendrons avec Radulet (*) d'appeler 
facteur de forme de la sphère le rapport 1,5. De façon générale le facteur de 
forme #; d’un solide de révolution, dont le plus grand diamètre est d et la 
hauteur k, sera le rapport entre énergie développée à son intérieur et celle 
développée dans une hauteur # d’un cylindre indéfini de diamètre d de même 
substance placé dans le même champ. La résistance apparente d’un tel solide 
aura dès lors pour expression 

R=24kpr'n?dhVp}. 


1) Séance du 7 mai 1945. ” 


ff) 
(2) G. Risaun, Journal de Physique, k, 1923, p. 185. 
(*) These, Zurich, 1931. 
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Dans la pratique du chauffage par induction la substance affecte la forme 
d’un cylindre de révolution, de hauteur finie. Le calcul rigoureux de la 
résistance apparente d’un tel cylindre est impossible; on a tenté diverses 
approximations (*), mais elles n’ont pas conduit à un accord acceptable. Par 
exemple un cylindre, de hauteur égale au diamètre (4/d=—1), peut être 
assimilé à une sphère; suivant que l’on adopte la sphère de même volume ou 
de même surface que le cylindre, on trouve pour le facteur de forme les 
valeurs 1,96 et 2,25; une autre approximation tentée par Radulet conduit à la 
valeur 2,53. 

Nous avons été amenés à entreprendre une mesure expérimentale directe des 
facteurs de forme de corps géométriques divers, en particulier de cylindres de 
révolution. On pourrait être tenté d'utiliser comme solide de référence un 
cylindre très long; mais, même pour des hauteurs A/d voisines de 10, le facteur 
de forme reste nettement supérieur à l’unité et ne peut être précisé. [l nous a 
paru bien préférable d'employer la sphère comme volume de référence; 
par exemple, pour obtenir le facteur de forme d’un cykndre de hauteur égale 
au diamètre, on déterminera par deux mesures calorimétriques les quantités 
de chaleur dégagées, dans un temps donné, au sein d’un tel eylindre et au sein 
d’une sphère de même diamètre; si A est le rapport de ces deux quantités de 
chaleur, le facteur de forme sera égal à 1,5 A. 

Les mesures calorimétriques ne comportent aucune difficulté spéciale; le 
Corps à étudier est plongé dans l’eau au sein d’un tube en verre calorifugé ; 
l’enroulement du four parcouru par un courant d’eau de la ville, définit la 
température ambiante régissant le refroidissement ou l’échauffement du vase 
calorimétrique. On élimine autant qu'il se peut les corrections calorimétriques 
en ulilisant, au début de l’opération, une température de l’eau du calorimètre 
inférieure de 2 à 3° à celle de l’enroulement; les échauffements mesurés étaient 
d'environ 5 degrés (on réglait en conséquence la valeur du courant haute 
fréquence dans lenroulement). Ces échauffements ont été mesurés d’une part 
avec un thermomètre à mercure de précision et d’autre part au moyen d’un 
couple thermoélectrique cuivre-constantan. 

Le four était alimenté par un générateur à lampes fournissant une fréquence 
d'environ 700 000; bien entendu d’une mesure à l’autre on s’assurait que cette 
fréquence ne variait pas. Les corps de révolution utilisés, de diamètre de 20", 
élaient taillés dans une même barre de laiton; l'épaisseur de peau, 0"",2, était 
négligeable par rapport au rayon. 

Nos mesures ont porté sur des cylindres présentant des rapports A/d 
variables entre 0,50 et 10 et sur divers solides rencontrés dans la pratique du 
four à haute fréquence (cylindres creux, demi-sphère, calotte sphérique, tronc : 


(*) Op. cit.; Maro Jouauer, Thèse, Paris, 1944. 
C. R., 1945, 1° Semestre, (T. 220, N° 21.) 43 


734 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de cône). On trouvera les valeurs des facteurs de forme dans le tableau 
ci-dessous. 


Solide géométrique Facteur Solide géométrique Facteur 
de révolution. de forme. de révolution. de forme. 
Cylindres pleins Cylindres creux (A/d—1) 
Rd —='TONSO AE NMEMENRRE 3,25 CPAS eU RE MOT ARE 2,00 
» LH00 0e se 0 ARC EE 2,15 » 2 1,93 
» Gt PA TRE 199 » no cho ME 1,90 
» hist es sorte RE m2 » Rae 2 1,85 
» LORS OUT Pre 1,09 Tronc de cône (h/d =1) 
Demi-sphère CL UPPAPEP EPP D 41 A6 SR MEET SD) 
Calotte sphérique h/d 1,3... 1,39 » RARES LFP AE 2 AC 00 
PHYSIQUE. — Sur la variation de la pression totale des gaz au sein d’une flamme 


stationnaire. Note de M. Numa Maxsox, présentée par M. Aimé Cotton. 


I. Nous avons mesuré la pression totale relative AP, des gaz au sein de 
flammes stationnaires de mélanges (A) C?H?<+ 2,5 O?; (B) C’H?+1,5 O?; 
(C) C'H?+ 0°; (D) CH +5 Air; (E) C'H?+ 11,9 Air; (F) gaz de ville 
+ 0,88 O*et(G) gaz de ville 0,64 O?. 

L'appareil de mesure était constitué par une plaque massive en cuivre percé 
d’un orifice cylindrique de 1°" de diamètre relié à un manomètre à inclinaison 
variable à eau. En déplaçant cette plaque (l’axe de la flamme coïncidant avec 
l’axe de l’orifice), nous avons constaté que, lorsque la distance d de la plaque au 
sommet du cône bleu croît, AP, passe par un minimum, puis par un maximum 
(fig. 1 et 2) d’autant plus accusés que la vitesse D de propagation de la flamme 
est plus élevée. Le minimum et le maximum de AP, ont lieu pour des valeurs de d 
d’autant plus petites que le débit en mélange combustible est plus grand. Dans 
le cas du mélange (C) le minimum de AP, a lieu pour des valeurs de d voisines 
de celle qui correspond au maximum de température de la flamme (4 à 6m) (1). 
Les valeurs du minimum et du maximum de AP, croissent régulièrement avec 
le débit du mélange combustible, et leur mesure peut servir pour l’évaluation 
de la dureté (?) de la flamme. à 

En déplaçant l’axe de l’orifice de la prise de pression par rapport à l’axe de 
la flamme nous avons étudié, dans le cas du mélange (C), la variation de AP, dans 
les plans correspondant au minimum et au maximum de AP, (fig. 3). 

II. L'expression de la pression totale P, de gaz brülés au sommet du cône 


(+) HenniG et Tinewarnr, Zeits. Physik, 8, 1928, p. 48. 
(2) Par exemple pour les flammes utilisées dans les opérations de soudage, où il importe 
beaucoup que le métal fondu ne soit ni chassé n1 brassé par les gaz brülés. 
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bleu étant (*) is 


nous pouvons évaluer la pression totale relative P; en supposant en première 
approximation p: Pa (pa pression ambiante) et 6/0, = n: Tin, T,. 


LE 
4 Fig: 2 
î : D. Mélange D. oEsir: 81% 
$ 3 2 [aR:38 vor 410 E. Mélange E. DEBIT. 85h 
î 4R.220 peur d:0 Fig: 1 è F. Mélange F. DEBIT : 855» 
È A. Mélange À . bEBIT, #40 $ G. Mélange G. DEB/T. 530% 
L B.Mélange B - DEBiT, 15h : 


C.Mélange € -DEBIT. 150% 
C.Méelange © .DEBrT. 250% 


Fig: 3 
Mélange C 
DEBrT: 217 


mm. seu àP, 


d'en mm 


re 
8 6 * 2 o 2 


DEBIT: Gux cembuscible 


run mm 


ën outre, pour le filet central au sommet du cône bleu, —u, étant égal à 
D vitesse de propagation de la flamme déterminée par la méthode de Gouy (*), 
n, et T, étant calculés (*) au préalable nous avons trouvé, dans le cas de 
mélanges étudiés, les valeurs de AP; suivantes : 


Mélange .....7 (A). (B). (GC). (D). (E). (USE (G). 
D'nsec (en ne... 195 9 9,4 750 20 O7 7,0 6,9 
“APT (millimètres d’eau).... 140 98 59 0,7 0,300) 21 


qui sont bien de l’ordre de grandeur des valeurs de AP, mesurées. L'accord 
Re  — 
(5) Nous adoptons ici les notations de Jouguet (Mécanique des Ezxplosifs, Paris, 1917). 
(*) Goux, Ann. Chim. Phys., 18, 1879, p. 5. 
(5) G. Risaun, Comptes rendus, 190, 1930, p. 369; Rocuax Zaër, Thèse, Paris, 1935; 
N. Manson, Comptes rendus, 218, 1944, p. 29. 
(5) D'après Becker Brückner et Maxrmev, Aut. Metallbearb., 1° septembre 1936, xvit, 
p. 257, sauf en ce qui concerne les mélanges (G) et (D) (mesures personnelles). 


48. 
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parait être d'autant meilleur que le cône bleu est plus régulier (flammes douces). 

IT. Au moyen d’une prise de pression (orifice cylindrique de 1” de diamètre) 
percée à 1" du bord d’une cornière en cuivre, à larges ailes et disposée de 
manière que l’axe de la flamme coïncide avec l’aile de la cornière comportant 
l'orifice, l’autre aile étant l’aile perpendiculaire à cet axe, nous avons mesuré la 
dépression statique relative AP, dans le cas du mélange C. La courbe 
AP,— /(d)(d distance entre le sommet du cône bleu et l'axe de la prise de pres- 
sion ) passe par une suite de minima et de maxima dont la valeur (5 à 25"" d’eau) 
dépend du débit du mélange combustible (200 à 500 1/h). On constate en parti- 
culier que le premier maximum et le second minimum de Ap, ont lieu pour des 
valeurs de d respectivement voisines de celles qui correspondent aux minimum 


el maximum de AP,. 


ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur un procédé nouveau de mesure de l'intensité du 
courant de saturation d'une cathode à oxydes. Note de M. Roserr CuamPeix, 


présentée par M. Camille Gutton. 


I. Nous nous sommes proposé de mesurer, pour une température voisine 
de 10009 K., lintensité du courant de saturation d’une cathode en nickel 
recouverte d’un mélange d’oxydes de baryum et de strontium, afin d’en 
étudier les constantes thermioniques. Cette intensité est assez élevée, 
de l’ordre de plusieurs ampères par centimètre carré et, du fait de la charge 
d'espace importante qui en résulte, on ne peut atteindre le courant de 
saturation qu’en appliquant entre la cathode et une autre électrode du 
tube à vide un champ accélérateur de l’ordre de 10 000 volts par eenti- 
mètre. On conçoit que cette mesure ne puisse être faite directement, 
car le tube serait détruit par un échauffement exagéré. 

Pour connaître le courant de saturation, nous avons mis au point un 
procédé de mesure basé sur la décharge d’un condensateur. Nous limitons 
ansi l'énergie dissipée dans le tube à vide. Le condensateur C, chargé 
à une tension réglable à volonté, se décharge dans l'intervalle eathode- 
grille du tube, une fois par seconde. La décharge est commandée par un 
thyratron T,. 

On sait qu’un thyratron est un tube électronique constitué par une 
cathode chaude recouverte d’oxydes, une grille et une anode, dans un 
gaz à basse pression. L’anode du thyratron étant portée à un potentiel 
positif par rapport à la cathode et la grille à un potentiel négauf, le : 
courant anodique ne peut s’amoreer que si le potentiel de la grille tombe 
au-dessous d’une certaine valeur. 

Lors de la mesure, la grille du thyratron T, est normalement portée 
à un potentiel négatif élevé, qui empêche le passage du courant anodique 
et par conséquent la décharge du condensateur. Toutes les secondes, 
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une impulsion produite par un oscillateur à relaxation diminue le potentiel 
de la grille du thyratron T,, ee qui permet au condensateur C de se décharger. 
Le tube à mesurer T étant placé en série dans le circuit de décharge, le 


T à LE 


,vers le 
genérateur 


d'impulsions 


€ 
Tube à mesurer va 


80 = re 
S 


courant qui parcourt ce cireuit pendant la décharge du condensateur se 
trouve limité par le courant de saturation de ce tube. 

II. Le problème se réduit alors à la mesure de l'amplitude d’un courant 
intermittent, de durée très brève et d’une période de l’ordre de la seconde. 
Pour, cela, nous avons monté un autre thyratron T, en voltmètre de crête. 
Nous avons intercalé sur le parcours du courant de saturation à mesurer 
une résistance R, de quelques ohms, exempte d’inductance. La différence 
de potentiel qui se développe aux bornes de cette résistance est appliquée 
entre la cathode et la grille du thyratron de mesure T,. D'autre part, dans 
ce dernier tube la grille est portée par rapport à la eathode à un potentiel 
réglable. Le sens de la tension V que le courant de saturation développe 
aux bornes de la résistance R a été choisi de telle sorte que, s’ajoutant 
algébriquement à la tension de polarisation permanente de la grille, 1l 
en résulte une diminution du potentiel négatif de la grille par rapport 
à la cathode. La tension anodique du thyratron de mesure T, étant fixe, 
on interrompt la décharge du condensateur C, et l’on recherche quelle 
valeur l’on doit donner à la tension négative de la grille du thyratron de 
mesure pour obtenir l’amorçage du courant anodique. Soit V, cette valeur. 
Puis, le système de décharge du condensateur étant en fonctionnement, 
on constate que l’amorçage du thyratron de mesure se produit pour une 
tension de grille V, supérieure en valeur absolue à V,. On en déduit que 
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l'amplitude de la différence de potentiel V que le courant de saturation 
développe aux bornes de la résistance R est égale à V = V, — V,. 

Le courant de saturation est done I = (V, — V,)/R. 

TITI. Du fait que l’on ne peut supprimer complètement l’inductance 
du circuit de décharge du condensateur C, la tension aux bornes de ce 
dernier a baissé de façon appréciable avant que le courant n’ait atteint 
sa valeur maximum. Pour connaître la valeur de la tension qui correspond 
au courant de saturation, nous avons réalisé l’étalonnage du système en 
remplaçant le tube à mesurer T par des résistances de valeur connue. 

Nous avons adopté pour C une capacité de 0,25 UF. Avec une valeur 
aussi faible et une tension de charge de l’ordre de 5oo volts, l’énergie 
mise en jeu est assez faible pour que nous n’ayons constaté aucune dété- 
rioration de la cathode du tube à mesurer. Nous avons tracé pour diffé- 
rentes cathodes à oxydes les courbes du courant électronique en fonction 
de la tension appliquée, et nous avons constaté qu’elles ont la même allure 
générale que les courbes obtenues avec un filament de tungstène pur. 
Il y a done réellement une saturation du courant électronique émis par 
les cathodes à oxydes. Il est à noter toutefois qu’en vertu de la loi de 
Schottky, qui prévoit que le travail d’extraction d’un métal diminue 
lorsque l’on augmente le champ accélérateur à la surface de ce métal, 
le courant de saturation augmente lorsque l’on accroît la différence de 
potentiel mise en jeu. Ce phénomène est beaucoup plus sensible avec les 
cathodes à oxydes qu'avec les métaux purs, en raison des fortes tensions 
nécessaires pour obtenir le courant de saturation. 


MAGNÉTISME. — Loi d'approche à la saturation d’un ferromagnétique 
à aïmantation spontanée irrégulière. Note (‘) de M. Louis Née, transmise 
par M. Aimé Cotton. 


Soit un ferromagnélique, en moyenne isotrope, dont l’aimantation spon- 
tanée Ÿ, varie irrégulièrement autour d’une valeur moyenne #,. Négligeons 
les couplages avec le réseau cristallin : seuls s'opposent alors à la saturation 
les champs démagnétisants transversaux internes dus à la non-uniformité de 
l’aimantation. J, peut s’écrire 
(é) BE Tnt Ÿ ipgr exp LE (P&+qY+rE), 

pqr 1 
où le signe somme est étendu, ici comme dans la suite, à toutes les valeurs 
entières de p, g, r et où L est une distance grande vis-à-vis de la période 
moyenne des irrégularités. Comme d, est réel, on a £,, 4, =1,,, Comme 


(t) Séance du 7 mai 1945. 
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il existe une infinité de développements du type (1) correspondant pratiquement 
à la même substance, il importe de connaître plutôt les valeurs probables 
des z,,r que leurs valeurs réelles pour un développement donné. En outre, si la 
substance est isotrope, cette loi de probabilité ne dépend que du seul paramètre 


po —=p"+q" +7 :en particulier il en est de même de la valeur MOYENNE Er lo 


là produit 4,-45,,, qu'on peut donc poser égale à t,. Naturellement z,,,=— 0. Le 


VRP 
carré moyen re de #,, relatif à toutes les valeurs de æy3 et à tous les dévelop- 
pements possibles, s'écrit alors 


_ 


(2) FE = SF + D: Fe 

pqr 
Sous lPaction d’un champ intense H, parallèle à Oz, les composantes de 
laimantation deviennent 


(3) ad SE 7: D à) 


#2 


où « et $ sont des infiniment petits du premier ordre. Si V est le potentiel dont 
dérive le champ, les équations locales d'équilibre de laimantation spontanée 
s’écrivent 


+ à | 
(4) ab; He io, 


Mais le potentiel satisfait à l'équation de Poisson. On trouve ainsi 


17 


où Lr ) 
(5) V= D pen esp (pet qy+rs), 
pqr 


en pos ant 


ni T cJ UT 


(6) CE D du à 


Connaissant V, on en déduit # et B par les relations ({)et finalement, comme 
valeur moyenne de la composante de lPaimantation suivant la direction du 
champ, 


(3) dut Mal 


avec 


24 HT 72 41 D) I 
(8) M— : arg th : : 
2@( 4 — x)? œù u 2 (4 —1} 


(9) EE (ul 


On en déduit la loi d'approche d’une substance contenant des cavités ou des 
inclusions non magnétiques, irrégulièrement mais isotropiquement réparties. 


AO 
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Soient v le volume relatif occupé par les cavités et , l’aimantation spontanée 
de la substance massive, on à 


(10) TU PTE A 


d’où, par substitution dans (10), 


(11) IT 


Cette formule a été confirmée expérimentalement (Lorin) par l'étude d’échan- 
ullons de fer poreux. 

Dans les champs supérieurs à 60000 ærsteds et dans le cas du fer, la loi (9) 
est en 1:H°*, mais, dans les champs de quelques milliers d’œrsteds, elle est 
sensiblement en 1 :VH, si bien qu’il existe un domaine intermédiaire, avec une 
approche qui est approximativement en 1: H. Il est donc possible que, dans un 
nombre étendu de cas, les approches expérimentales en 1:H, inexpliquées 
jusqu'ici, soient dues à des mécanismes du type étudié plus haut, soit par suite 
de réelles inégalités d’aimantation, comme il peut en exister dans une solution 
solide qui n’est pas parfaitement homogène, soit par la présence de cavités ou 
d’inclusions non magnétiques, comme il en existe toujours inévitablement dans 
toute substance. 


POLARISATION ROTATOIRE MAGNÉTIQUE. — Rotativité moléculaire des acides 
organiques et de leurs sels. Note (') de MM. Rexé Mazzemax et FErvann 
GuiLaume, présentée par M. Aimé Cotton. 


La rotalivité moléculaire de lacide acétique pur (liquide), pour la raie 
À — 538 my, est [Q|]=—7148.10 (en radians). A partir des rolalivités ato- 
miques de C et de H, déduites directement de l'étude expérimentale des gaz, 
on calcule la rotativité du groupement fonctionnel acide CO?H [Q]= 32.10". 
Nous avons montré que cette valeur se retrouvait sensiblement dans les acides 
homologues supérieurs, mais, pour le premier terme de la série, l'acide for- 
mique, le groupe CO?H a la valeur nettement plus grande [Q | = 53. 107€. 

Une étude précise des solutions aqueuses d’acide acétique nous permet 
d'affirmer que la rotativité (calculée par différence avec la rotativité de l’eau), 
augmente, mais très peu, avec la dilution; elle croît de 148 à 160,5 (?) quand 
on passe de l'acide pur à une solution N (donc relativement très diluée). 
L'augmentation est du même ordre pour l’acide formique. 

D'autre part l'acide oxalique, en solution aqueuse, nous a donné [Q]— 16», 
soil assez exactement le double de la rotativité de CO?H, déduite du nombre 


(1) Séance du 14 mai 1945. 
2) Nous supprimons désormais le facteur 10-" pour alléger l'écriture. 
PP E 5 
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obtenu pour l'acide formique, à la concentration équivalente. Mais les acides 
succinique, malique, lartrique ele. (en solutions aqueuses ) conduisent à une 
valeur plus faible de EO*H, quasiment égale au nombre trouvé pour l'acide 
acétique. La rolativité de CO?H paraît donc nettement supérieure quand il 
s’agit du premier terme d’une série. 

On a, par exemple, 


[Q].105 [Q ].105 

, Re 

Acide d. e. [A 1.105. n. mesuré. calculé. 
succinique.. - 214.0. 1,0168 5,57 34,49 1,3401 26,1 26,0 
Malqueeer-e ve 1,0310 8,42 36,03 1,3442 26,55 26,6 
CAT HO MON 1,0421 9,43 36,80 1,3449 27,1 27,2 


L'augmentation de [Q] avec la dilution est un peu plus grande pour les 
acides bibasiques, mais, dans tous les cas, la présence de l’eau ne modilie pas 
notablement la rotativité de Pacide. 

La valeur de [Q | pour le groupe fonctionnel CO?H devant servir de base 
au calcul des rotativités salines, nous avons jugé utile de la contrôler, en choi- 
sissant un cas particulièrement suggestif, celui de l'acide mellique, qui renferme 
six groupes acides CO?H, directement liés à un noyau benzénique. 

L’acide mellique, mis obligeamment à notre disposition par MM. Paul et 
Jubert, a été très soigneusement purifié et caractérisé par M. Meuger. 

Une solution de concentration e— 45,5 (d— 1,210) nous a fourni la valeur 
[Q]= 900. 

Or, si l’on calcule [Q] en prenant le nombre obtenu directement pour le 
noyau benzénique, et 6CO?H = 6 X 72 = 432, on trouve [Q]=— 924; la diffé- 
rence peut être due, en partie, au fait que nous avons observé une solution 
relativement concentrée (par rapport à la concentration normale de compa- 
raison), mais l'écart est à peine supérieur aux incertitudes expérimentales 
(plus grandes que d'ordinaire, vu l'obligation d'opérer sur une faible quantité 
de matière). Nous verrons d’ailleurs que le résultat est confirmé par la valeur 
trouvée pour le mellate de K. 

Signalons toutefois que, dans l'acide crtrique (aussi bien que dans les citrates 
mono-, di- et tripotassiques), on constate une diminution de [Q], d'environ 9 % 
(pouvant provenir de la présence du groupe alcool tertiaire COH'). 

Enfin l'acide benzoïque, observé en solution alcoolique concentrée, nous à 
fourni [Q]—644, tandis que la valeur calculée pour des solutions étendues 
dans l’eau serait [Q [= 654 (*). 

Les acides organiques sont des acides faibles, par conséquent assez peu 
dissociés en solution aqueuse, tandis que leurs sels alcalins et alcalinoterreux 
le sont vraisemblablement d’une manière beaucoup plus complète. Il ne semble 
donc pas permis d'évaluer la rotativité de l’anion en retranchant simplement 


RER PT RER SR ——— 

(#) L'acide phénylpropiolique, étudié en solution aqueuse, présente par contre un 
accroissement considérable de la rotativité normale, comme on devait s’y attendre, vu la 
conjugaison de la liaison acétylénique avec une double liaison du noyau, 
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la valeur normale de H (*). Mais l'influence relativement très faible de la dilu- 
lion permet de supposer que la rotativité de lanion diffère peu de celle de 
l'acide pur. On est ainsi conduit à prendre pour lanion CO* une valeur voisine 
de la rotativité trouvée plus haut pour le groupe neutre CO*H. En attribuant 
la valeur [Q]— 52 à lanion CO* dans l’acide acétique, les nombres trouvés 
pour les solutions salines feront connaître les rotativités des cations métalliques. 

L'ensemble de nos mesures sur les acétates (à la concentration ionique équr- 
calente 1,25 N°) conduit ainsi aux valeurs suivantes : 


+ F ” "ne Sa Fe He 4 Fr 3% Le 
Cation... Na. K. Am. Mg. Ca. Zn. ST, Ba. Cd. Pb. Th. 
PQ] LOS 5 88 0 à —5 19 36 40 82 10) 85 525 


La valeur de K est confirmée par nos mesures sur les formiate, oxalate, 
lartrate, malate, benzoate, et enfin znellate (hexa) de potassium (ce dernier cas 
est particulièrement concluant). 

Au surplus, la série précédente correspond assez bien aux valeurs déduites 
des nombres relatifs aux chlorures, bromures, sulfates, nitrates. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du carbonate de sodium sur le chloro-4 hydroxy-3 
butanoate d'éthyle. Mécanisme de la réaction. Note de M. Rexé Ramsaup, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L’ester CH?CI-CHOH—CH —COOC?H”, violemment agité en présence 
d’une solution chaude (90°) de carbonate de sodium à 400% par litre, prise 
en telle quantité qu'à une molécule d’ester corresponde une molécule de sel, se 
transforme, avec un rendement de 50% en acide trans-hydroxy-4 crotonique 
F 108° (!). 

Le mécanisme de cette transformation a pu être élucidé. L'emploi d’un 
défaut de carbonate mène en effet à des substances diverses, dont la nature 
diffère suivant les conditions expérimentales, et qu’il est logique de considérer 
comme des produits intermédiaires de la réaction. 

A. Avec des solutions de CO*Na* d’une richesse de l’ordre de 400% par 
litre, chauffées à 9o°, mais prises en quantité telle qu’à trois molécules 


d’ester corresponde seulement une molécule de sel, il se forme en prépondé- 
rance un produit exempt de chlore, fixant rapidement le brome, légèrement 
moins volatil que l’ester initial, dont on retrouve d’ailleurs une importante 
fraction intacte, et de ce fait isolable, bien qu'avec quelque peine, par rectifi- 
cation soignée. Ses constantes : É,; 119-120°; d 1,097; n, 1,461 à 17°, ainsi 
que ses propriétés : para-nilrobenzoate fusible à 56°; indice de saponification, 
130; acide issu de la sapomification F 108°; action de SOCI menant au 


(*) Néanmoins il semble bien posséder cette valeur normale dans les acides purs 
(liquides), comme le montre très nettement l'exemple du chlorure d'acétyle. 


(1) R. RamBauv, Bull. Soc. Chim., 5 série, 8, 1941, p. 216. 


pres 


PT 
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chloro-{ crotonate d’éthyle (?), Passimilent à un hydroxy-{ buténoate 
CHOH—CH—CH—COOCH (P. M. 130; R. M. mes. 33,12 pour 
théor. 32,51) déjà entrevu (*) comme le résultat de l’action de l’oxyde d'argent 
sur le bromo-{ crotonate d’éthyle. Un échantillon pur de cet ester-alcool ayant 
été préparé par cette dernière méthode, aux fins de comparaison, celle-ci a 
confirmé lidentité absolue des deux produits dont les spectres Raman, en 
parüculier, noffrent aucune différence (large raie éthylénique commune 
à 1666 cm"). 

B. Avec des solutions _ CO'Na d’une richesse voisine de 250% par litre, 
prises en quantité telle qu’à trois molécules d’ester 

CH? CI—CHOH—CH2—COOCH: - 


corresponde encore une Seule molécule de sel, mais chauffées de manière que 
leur CORRE n'excède Jamais 55°; mieux encore, en agitant énergiquement 
jusqu’à refroidissement total avec l’ester, pris en quantité voulue, la solution 


‘ de carbonate primitivement portée à l’ébullition, il se forme en majorité un 


produit exempt de chlore, apparemment saturé vis-à-vis du brome, beaucoup 
plus volatil que Pester initial, dont on retrouve d’ailleurs une forte proportion 
inaltérée, et isolable aisément #4 ce dernier par rectification. Ses constantes 
É,, 79,5-70°; d 1,072; n, 1,427 à 15°, ainsi que ses propriétés : indice de 
saponification 129; acide +. # la saponification F ro8°; spectre Raman 
exempt de raie éthylénique, mais présentant une raie intense à 1268 cm"; 
dissolution très rapide, avec échauffement. dans les solutions acides diluées, le 
caractérisent comme l’époxy-3.4 butanoate 


CH2—CH—CH—CO OCT 
No” 


[P. M. 130; R. M. mes. 31,1 pour théor. 31,0; raie du cycle époxy 1250 cm! 
selon R. Lespieau et V. Grédy (*) |. 

Kelly (5) avait cru obtenir un échantillon de ce produit, mais la substance 
impure qu'il décrit ne correspond pas à la nôtre et l'interprétation qu'il donne 
de sa nature est très certainement erronée. 

C. Agité avec une solution de CO*Na? à 400% par litre, prise en quantité 
insuffisante vers 90°, l’époxyde se transforme presque exclusivement, par 
isomérisation, en hydroxy-{ crotonate; ce dernier est alors obtenu pur, 
d’emblée, par un seul tour de rectification. 

D. Agité, dans les mêmes conditions de température et avec la même 
solution à 400% par litre de carbonate mais prise, celte fois, en quantité suffi- 
sante, l’'époxyde donne intégralement Pacide hydroxy-4 crotonique F 108°, 


(2) R. Rameau et À. Brocnre, Comptes rendus, 218, 1944, p. 880. 
(5) R. Ramgaun, Bull. Soc. Chim., 3° série, 1, 1934, p. 1335. 

(*) Bull. Soc. Chim., 4° série, 53, 1933, p. 769. 

(5) Bull. Soc. Chim., 2° série, 30, 1858, p. 494. 
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Il est ainsi possible d’assigner à la transformation du chloro-4 hydroxy-3 
butyrate d’éthyle en trans hÿydroxy-4 buténoïque, par action des solutions de 
carbonate de sodium, et sans doute de toutes solutions alcalines, le mécanisme 
suivant : 

C1CH2—CH OH CH2—CH 
| = NA : à 
CH—CO OCT CI CO OCT 
HO CH CH HO CH? CH 
es sa | 
CH—CO OC 1° CH—COOH 

La structure trans-éthylénique est prise par la molécule lors de Pisomérisation 

qui constitue le second stade de la réaction. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Arylation des esters de l'acide À,-cyclopenténylt 
acétique. Note de MM. Buu-Hoï et Paur CaGnianr, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


L'acide allylacétique S'unit au benzène en présence de CAT en donnant 
l’acide y-phénylvalérianique. Le présent travail montre que l'acide A,-cyclo- 
penténylacétique (EF) et ses esters fournissent des réactions analogues. Lester 
éthylique de (1) donne en effet, avec le benzène, l’ester éthylique de l'acide 


MONET, 45 -CH?-CO2H ( (11) R= CH (VI) R=CHi—0-HCS 


| LA à Fa LV) R=CGiHi—p-CH* (XI) R=o.C*HS 


phényl-2 cyclopentylacétique (IP). La constitution de (H) est fixée par la 
cyclisation de son chlorure en triméthylène-3.4 tétralone-r (HE) au moyen 
de CA. Comme produit secondaire de l’arylation, il a été isolé lester 
éthylique de l'acide p-phénylène-2 .2 bis-cyclopentylacétique (AV). 


LATE CA - PE REREREEN 


| 


| | | QG) R=R=H Con 2 UE = 
DT ET (Vu) RECHS RE H a | is dé 
PR - 
(VID RÆHSR = CH | | STE CI-CO2H 
R y - Dr "0 i R F 


(IV) 


En remplaçant le benzène par du toluène, on aboutit à lester éthylique de 
l'acide p-tolyl-2 cyclopentylacétique (V). Ce dernier acide est accompagné 
d'un isomère liquide, probablement l’acide o-tolyl-2 eyclopentylacétique (VD. 
Les chlorures des acides (V) et (VI) sont cyclisables respectivement en cyelo- 
pentano-3,4 méthyks tétralone-r (VIT) et en cyclopentano-3.4 méthyl-5 
tétralone-1 (VIT), (VIL) ayant pu être réduit en cyclopentano-3,4 méthyl-7 
tétraline (IX); un sous-produit de l’arylation au toluëène est l’ester éthylique 
de l'acide m-tolu ylène-2 .2 bs-cyclopentylacétique (X). L'action du thiophène 
sur l’ester éthylique de (1) est très vive, et donne, à côté de peu d’ester éthy- 
lique de lacide œthiényl-2 cyclopenténylacétique (XD, beaucoup d’ester 
éthylique de lacide «&.a/-1hiénylèné 2.2’ 6w%-eyclopentylacétique (NID), ainsi 


SÉANCE DU 23 MAI 194b. 745 


qu'une proportion élevée d’ester éthylique de l'acide thiophène-2 .2!,2/ tris- 


cyclopentylacétique (XII. 


S S 
LA ST EX Re: | mi PRES 
Toi SR 
EE D | CH?— CO2H 
(X) px) (XIIT) 
PARTLE EXPÉRIMENTALE. — 1° Action du benzène sur l'ester éthylique de (1). — 20# de 


l’ester éthylique de (1) (Éx9 90°), dissous dans 50: de benzène anhydre déthiophéné, sont 
traités à température ordinaire et sous agitation par 20% de CIAI en poudre (durée de 
l'addition, 15 minutes) : il se produit un vif échauffement, et CIAI se dissout avec une 
coloration rouge et sans dégagement de CIH. Après refroidissement, on verse dans l’eau 
glacée et traite comme d'ordinaire. À la distillation, on obtient : a. 15* d’ester éthylique 
C5 H20? de (IL) sous forme de liquide fluide, incolore, És, 190, #33 1,5080, d'odeur aro- 
matique. La saponification par KOH alcoolique (2!) fournit Facide libre C#H"O?, É,, 
219-216° (12*), cristallisant de la ligroïne (très soluble à chaud) en parallélépipèdes 
allongés ou en aiguilles transparentes fort solubles dans le benzène et l’alcool, et fondant 
à 67° (aucune trace d’isomère n’a été décelée). Cet acide, traité par SOCP, donne un 
chlorure CHOC, liquide incolore ( 10“), É,, 189-190°, fournissant avec NH concentré 
l’amide C#H1TON (belles paillettes nacrées, très solubles dans l'alcool, le benzène, l’acé- 
tone, insolubles dans l’eau, F 113°). Le chlorure d'acide précédent (5#), en solution benzé- 
nique (22%), eL traité par 5* de CISAT à froid (vive réaction), donne 3* de cétone (III) 
CIO, liquide incolore, d’odeur agréable rappelant celle des isopropyltétralones, É:, 
190-192"; la semicarbazone constitue de belles aiguilles prismatiques incolores, F 194° (de 
l'alcool); . 58 d’ester éthylique C#H#:O0# de (IV), huile assez fluide, incolore, FA 290- 
29° par KOH en l’acide libre C21H#O#* (fins cristaux prismatiques, très solubles dans 
l'alcool, peu solubles dans le benzène, fondant à 228-2292). Cet acide, traité par SO CP à 
So°, donne un chlorure sous forme d’une huile épaisse, ambrée, réagissant sur NH en 
donnant la diamide correspondante C?211#?2O2N? (microcristaux incolores F 229°, solubles 
dans l’acétone, peu solubles dans l'alcool et le benzène). É 
2° Action du toluène sur l'ester éthylique de (1). — 20“ de cet ester ont donné (mème 
technique que ei-dessus) : &. 20 de l’ester éthylique C'H?0?% de (V) : huile fluide, inco- 
lore, Éÿ 203-205°, donnant par saponification l'acide (V) C'*H1SO?, (4 229-2309, cristal- 
lisant de la ligroïne en prismes durs, très solubles dans CHF, et fondant à 82°, Des eaux 
‘mères de cristallisation de (V), on isole un acide Hiquide C#H1##0? isomère (VI), É,, 228, 
las 1,9309, et donnant un ester éthylique C!'5H??0? Ésy 200-209°, La cyclisation du 
chlorure d'acide de (V) donne (VIT) C“H160, liquide incolore, fluide, d'odeur agréable 
d’alcoyltétralone, et ne donnant pas de semicarbazone, É9 216°. Cette cétone, traitée 48 h. 
par CIIL.et le Zn amalgamé, donne (IX) C“#INS, liquide incolore, très fluide, d’odeur de 
pétrole, É 290°. Le chlorure de (VI) se cyclise de même en (VII) C* HO, huile fluide 
Es 199-198° ressemblant à (VII); b. 4* d'ester éthylique de (X) C*#H#0Of, huile incolore, 
fluide, Éo 299-298°, donnant à la saponification l'acide C2 H*20* (poudre microcristalline 
incolore, assez soluble dans l’éther et le benzène, insoluble dans l’éther de pétrole, et 
fondant à 143°), Le chlorure d'acide correspondant (huile visqueuse jaunètre), donne une 
diamide C?! H##*O2%N? (microcristaux incolores, très solubles dans l'alcool, insolubles dans 
l'eau, F 132-1330); 

3° Action du thiophène sur l'ester éthylique de (1). — 20 de cet ester sont dissous 
avec 8 de thiophène dans 15ot% de CS, et, à o°, sont additionnés de 205 de CI? AI sous 
agitation. On laisse quelques minutes à température ordinaire, et traite comme d’ordi- 
naire. On obtient : &. 55 d’ester éthylique C#H1#0?S de (XT) (huile jaune pâle, fluide, 
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Es 195-198°, d’odeur forte); l'acide libre C'!H1*O2S (É2 1989), cristallise de la ligroïne en 
prismes allongés très solubles, F 65°). Le ch/oruré d'acide correspondant est une huile 


rougeâtre, instable, donnant une amide C''IHSONS (fines aiguilles incolores F 106°); 


b. 155 d’ester éthylique de (XIT), C2H%#%0*S. huile ambrée, assez visqueuse, É, 2600. 
L'acide (XII) CISH#OS constitue des microcrislaux incolores, très peu solubles dans 
CiH5, et fondant à 227°. Le chlorure d'acide correspondant est une huile jaunâtre, 
visqueuse, donnant une diamide CS HO2NS (aiguilles incolores peu solubles dans l'alcool, 
F 225); e. 6% d’ester éthylique C#HO6S de (XII) (huile très visqueuse, jaune pâle, 
É, 233-2340, n°5 1,150). Cet ester. saponifié, fonrnit un acide extrêmement visqueux 
n'ayant pas crislallisé, mème après plusieurs jours. 

Les résultats ainsi obtenus montrent que l’arylation des esters de l'acide (1) ne met pas 
en jeu au préalable un déplacement de la double liaison. Nous poursuivons ces recherches. 


CHIMIE ORGANIQUE, — Sur la préparation des azotites organiques au moyen de 
l'hydrolyse de l'azotite d'alununtum. Note de MM. Axoré CurériEn el 
Yves Loxer, présentée par M. Paul Lebeau. 

CN 


L’estérification des alcools par l'acide azoteux est remarquablement 
facile, comme pour lacide borique. La dissemblance très marquée des 
actions respectives de ces deux acides faibles sur les alcools et sur les 
bases est un des caractères qui opposent l’estérification et la neutra- 
hisation. 

Cependant la préparation des esters azoteux est délicate et ces corps 
(fragiles pour la plupart avec décomposition spontanée) ne sont connus 
qu’en petit nombre. Cela tient au mode utilisé pour hbérer l’acide azoteux 
dans la réaction, qui est brutal. Les réactions parasites (résinification 
notamment) et la destruction de lester azoteux sont ainsi favorisées. 

Nous avons montré qué de nombreux azotites minéraux sont hydrolyses, 
plus ou moins facilement, avec libération quantitative de l'acide azoteux. 
Cette hydrolyse est alors immédiate dès que les deux solutions salines 
correspondantes (sulfate, chlorure ou azotate métallique et azotite de 
sodium) sont mélangées à température convenable. Une solution d’azotite 
de sodium est versée goutte à goutte dans une solution saturée du sulfate 
baignant un excès de sel. L’acide azoteux libéré done de l’oxyde d’azote NO 
par oxydation-réduetion, avec utilisation complète de lacide azotique 
formé corrélativement. Il en résulte un cycle de réactions qui se répète 
avec production d’oxyde d’azote en quantité décroissante ('). 

Si l’hydrolyse de l’azotite métallique est faite en présence d’alcool 
éthylique, l'acide azoteux ne subit aucune oxydation-réduction et donne 
de l’azotite d’éthyle (É;5 16°) avec un rendement quantitatif. 

Il y a là une véritable méthode de nitrition des alcools, qui nous semble 
nouvelle, 


Nous avons appliqué cette méthode à la préparation de trois autres 
esters azoteux : azotite d’isoamyle, le plus courant de ces esters, produit 


(*) Axoré Carérien et Yves LonGr, Comptes rendus, 217, 1943, p. 504. 
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dé laboratoire et produit thérapeutique; azotite de benzyle, azotite de 
cyclohexyle, ces deux-là choisis parmi les plus fragiles. 

Voici le mode opératoire, qui est simple : 

Un ballon de 2 litres recoit l'alcool à estérifier (200) avec 20! d'eau et une solution 
aqueuse d’azotite de sodium voisine de la saturation à 20° en léger excès; une solution 
aqueuse de sulfate d'aluminium à 40 Y y est ajoutée goulte à goutte; une vive agitation 
mécanique est maintenue pendant toute la durée de cette addition (2 heures au moins ). 

Après un repos d'une heure, l’ester azoteux forme une couche huileuse légère qui 
surnage sur la couche aqueuse minérale (l’hydroxyde d'aluminium reste colloïdal), Il est 
séparé facilement par décantation, lavé à l’eau et séché sur du sulfate de sodium anhydre. 


L’azotite d’isoamyle O=N-—0--CH*-—CH°--CH(CH"}? est obtenu avec 
le rendement théorique; la réfraction moléculaire est 31,67 (formule de 
Lorenz-Lorentz) : 


50900 M7 Nono: 70"? r, 3871. 


L’azotite de benzyle O=N—O- CH°--C°H° est obtenu avec un ren- 
dement de 80 % ; la réfraction moléculaire est 39,43; 


En neo ni 1,4980. 


Ce corps est beaucoup moins volatil que le précédent; sa température 
normale d’ébullition n’est pas accessible directement, en raison d’une 
décomposition déjà appréciable sous 530"" de Hg; sous cette pression 
l’ébullition se situe vers 135-140°. 

L’azotite de cyclohexyle O=N—O—CH(CH*)® est obtenu avec un 
rendement de 75 %. Sa température d’ébullition sous 10"* de Hg est 31°. 
Il avait été préparé antérieurement par la méthode usuelle à Pazotite 
de sodium. ; 

Ces azotites sont décomposés spontanément dès la température ordi- 
naire avec production de corps variés, aldéhydes et acides notamment, 
qui donnent un dépôt cristallin. L’azotite de benzyle se sépare en deux 
couches, l’une aqueuse, avec libération d’acide azoteux (coloration verte). 
Les vapeurs détonnent spontanément par élévation de température; il 
est prudent de ne pas dépasser 150° au plus pour les azotites usuels. 

L’azotite de benzyle n’est mentionné qu’une fois dans la bibliographie 
à notre connaissance (préparation par estérification directe) (°). 

L’hydrolyse des azotites métalliques fragiles, spécialement celui d’alu- 
minium (celui de fer III convient aussi) est donc un moyen pratique 
pour préparer les azotites organiques par estérification. 


2 


(2) L. Hunter et S. A. Marior®r, J. Chem. Soc., 1936, p. 285. 
(*) Bayer et VicuiGer, Ber. d, chem. Ges., 34, 1911, p. 959. 
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CHIMIE APPLIQUÉE. — Sur la polymérisation thermique de l'huile de Lin. 
Note de MM. GrorGes CHAMPETIER et JEAN FRE présentée par M. Louis 
Hackspill. 


L'huile de Lin chauffée en atmosphère inerte au voisinage de 300° subit un 
accroissement de densité, de viscosité et d’indice de réfraction accompagné 
d’une diminution de l'indice d’iode, tandis que Pindicé de saponification reste 
inchangé. 

La plupart des auteurs (") attribuent ces modifications à une polymérisation 
des triglycérides mixtes de lhuile (esters glycériques des acides oléique, 
linoléique et linolénique). Plusieurs théories ont été proposées. La plus 
_probable (?) fait intervenir un enchaïnement des molécules de triglycérides, 
qui uniraient leurs radicaux acides gras par l’intermédiaire des liaisons éthylé- 
niques qu'ils renferment. 

Nous avons cherché à donner une justification expérimentale de cette théorie 
en étudiant les produits de saponification de l'huile de Lin chauffée préala- 
blement à la température fixe de 295°, sous atmosphère d’azote à la pression 
normale ou sous vide, durant un temps variable allant de 3 heures à 20 heures. 
L’allure de la polymérisation est beaucoup plus rapide sous vide que sous 
atmosphère inerte et, si l’on prolonge le temps de chauffage, on peut observer 
une gélification complète de l’huile. Néanmoins, quelle que soit la durée du 
chauffage, et par suite quelle que soit la viscosité du produit final, même s’il 
est transformé en une masse gommeuse, les résultats expérimentaux son! 
qualitativement les mêmes. Seule diffère la proportion d'huile de Lin poly- 
mérisée, | 

° La polymérisation ne s'effectue pas par l'intermédiaire du radical 
glycéryl des triglycérides. On retrouve, dans les produits de saponification des 
huiles soumises au traitement thermique, la totalité du glycérol de l'huile de 
Lin initiale, compte tenu d’une légère décomposition inévitable. 

Exemple : Huile de Lin chauflée 5 heures à 295° sous pression normale d'azote. Glycérol, 
théorie 10,2% ; trouvé après saponification 9,5%. 

2° La saponification de l'huile de Lin traitée thermiquement engendre d’une 
part des monoacides gras, principalement les acides stéarique et oléique (poids 
moléculaire moyen 281, indice d'acide moyen 195) et des diacides, provenant 
en majeure partie de la soudure de deux molécules des acides linoléique et 
linolénique (poids moléculaire moyen 534, indice d'acide moyen 195). Ces 
diacides sont en quantité d’autant plus importante que la polymérisation ést plus 
avancée. 


1) Sazway, J. Soc. Chem. Ind., 39, 1920, p. 324 T; FanrioN, Chem. Umschau, 2, 
1917, p. 144; Kurz, Angew. Chem., k9, 1935, p. 235, 

(2) er UE Zig, 38, 1933, p. 1018; Currer et Jorpan, J. Oùl Col. Chem: 
Association, 18, 1935, p. 5: nn Ind. Eng. CRE 30, 1938, p. 1087; Brapzey et 
Richarpsox, Znd. Eng. Chem., 32, 1940, p. 063. 
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3° L’ozonisalion des diacides permet d'isoler principalemént de lacide 
azélaique (F 105°). Une oxydation plus poussée par le, permanganate de 
potassium en milieu alcalin engendre en outre les acides butyrique, caproïque 
el caprylique. 

4° Dans les résidus de l'oxydation il est possible de mettre en évidence des 
acides renfermant un cyele aromatique. 

Par oxydation totale on forme en effet de l'acide phtalique. Ces acides, chaullés avec 
de la résorcine et du chlorure de zinc, donnent la coloration de la fluorescéine. En outre, 
décarboxylés par la chaux sodée en excès, ils permettent d'obtenir des carbures, qui, 
transformés en diazoïques et copulés avec le 5-naphtol, fournissent un colorant rouge 
caractéristique, 

L'ensemble de ces résultats permet de confirmer que les triglycérides consti- 
tuant l'huile de Lin subissent par chauffage une réaction de polymérisation 
résultant de la soudure de leurs radicaux acides gras. Il se forme ainsi un 
réseau macromoléculaire tridimensionnel expliquant les phénomènes de 
gélification observés par chauffage prolongé, particulièrement sous vide. 

Le mécanisme de la réaction peut se concevoir, en accord avec Kappel- 
meier (?), en envisageant lout d’abord une isomérisalion, sous l’action de la 
chaleur, des radicaux polyéniques à doubles liaisons séparées (radicaux 
linoléique et linolénique) en radicaux polyéniques à doubles liaisons conjuguées. 
La polymérisation des triglycérides isomérisés s’effecluerait ensuite entre 
molécules voisines par la réaction de Diels-Alder donnant des cycles hexéniques. 
Une migrauüon ultérieure d'hydrogène transformerait certains de ces cycles en 
noyaux benzéniques avec saturation simultanée des liaisons éthyléniques 
portées par les chaines latérales. 

Il est à noter que l’huile de Bois de Chine, qui renferme le triglycéride de 
l'acide éléostéarique avec des systèmes de doubles liaisons conjuguées “pré- 
formés, subit, par chauffage, une réaction de polymérisation analogue à celle 
de l'huile de Lin, mais avec une vitesse beaucoup plus grande et une prise 
en gelée difficile à éviter. 


PHARMACOLOGIE. — Les effets physiologiques de la spartéine sont-ils modifiés 
par sa transformation en base ammonium quaternaire ? Note (!) de M. Jean 
Decourue-Houpé, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


On sait d’une part que la spartéine est tenue pour une substance curarisante, 
d’autre part que, comme le curare, elle est douée du pouvoir d'augmenter les 
effets de l’adrénaline (Mercier, Hazard). 

Les bases ammonium quaternaires possédant des propriétés curarisantes, il 
élait tout naturel de se demander si, en rendant pentavalent l’azote trivalent 
de la spartéine, on pouvait augmenter les effets curarisants de cette dernière et 
en particulier son pouvoir de renforcer les effets de l’adrénaline. | 


(*) Séance du 13 novembre 1944. 
C. R., 1945, sr Semestre. (T. 220, N° 21.) 49 
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Ayant préparé l’iodométhylate de sparléine brut de Ch. Moureu 
et A. Valeur (?), dont le pouvoir rotatoire est d’envir 


> ainsi que 


NON 


Lt ue 


E xpénence pratiquée sur une chienne de 16, anesthésiée par le chloralose, à laquelle on a sectionné 
les deux pneumogastriques et qu’ on à soumise à la respiration artificielle. 
De haut en bas, 1° temps en secondes; 2° et 5° volume du rein; 3° et 6° repère à 20° de Hg. de la 
pression dans la carotide; 4° et 7° pression artérielle prise dans la carotide. 
On a injecté dans la veine saphène, aux deux traits verticaux, 076,02 d’adrénaline et, en outre, entre 
le tracé supérieur (2°, 3° et 4°) et le tracé inférieur (5°, 6° et Tr), 10ME d’iodométhylate de spartéine 
brut en solution dans 105,6 de soluté physiologique de ‘chlorure de sodium. 


l’iodométhylate de spariéine & de ces auleurs, qui possède un pouvoir rotatoire 
de — 23°, nous avons pu constater qu'avec 1" par kilogramme de l’un ou 
l’autre de ces deux corps, on obtient un fort renforcement de l’action hypertensive 
et vasoconstrictive rénale de l’adrénaline, alors que, d’après R. Hazard (*), 
il faut de 10 à bo" de sulfate de spartéine pour obtenir le même résultat, et cela 
alors que la teneur en base des iodométhylates ne diffère que peu de celle des 
sulfates, cette teneur étant de 234/376 pour les deux premières (C'*H?° N?.CH'D), 
de 234/422 pour la dernière (C'*H?°N°.S0*H +0). 

La transformation de la spartéine en base ammonium quaternaire augmente 
donc beaucoup le pouvoir que possède cet alcaloïde de renforcer les effets de 
l’adrénaline. 


(?) Bull. Soc. chimique de France, {° série, 3, 1908, pp. 675-678. 
(3) Journ. de Pharm. et Chimie, ge série, 19, 1934, P- 456. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Chromatographie et mésomérie : du calciférol 
au tachystérol. Note (‘) de M'° Gexeviève Tuisauper, présentée par 
M. Maurice Javillier. 


Comme la vitamine À, la vitamine D, (calciférol) doane lieu à une réaction 
colorée, sous l'influence du SbCI° en solution chloroformique saturée (?) ou 
par adsorption sur les argiles acides. La couleur obtenue est rose (maximum 
d'absorption à 5oo"t#) (*). Il est facile d'imaginer le mécanisme de cette réaction, 
en s'inspirant de la théorie donnée par Paul Meunier (*) pour la réaction 
de Carr et Price. En adoptant des schémas analogues, nous écrirons, pour le 
calciférol adsorbé sur Sb Cl, 


ShCt® SbcP® 
Gus |] ue | 
CH2 CH2 
PT > 
Re Se HO LAN SE 
a. b. 


La coloration rose résulterait d’une mésomérie limitée par les deux formules a 
et b, intéressant seulement 2 paires d'électrons x, au lieu de 5 comme dans 
le cas de la vitamine A (coloration bleue). Si cette interprétation est exacte, 
elle doit, comme dans le cas déjà traité, permettre de prévoir la structure des 
corps obtenus après traitement par le réactif au SbCE ou élution du corps 
adsorbé sur argile acide. Pour faire cette prévision, je me suis inspirée des 
transformations subies par la vitamine A dans les mêmes conditions. Dans le 
cas présent l’élution va libérer 2 cons doubles (ions hermaphrodites) correspon- 
dant respectivement aux formules limites a et b. Le premier, dont les charges 
opposées sont voisines, redonnerait le calciférol primitif (L). 

Quant au second, dont les charges électriques sont éloignées, on peut sup- 
poser, par analogie avec la prétendue cyclisation de la vitamine À déjà élu- 
cidée (°), qu’il va donner lieu au phénomène de migration d’un proton du 
carbone 9 vers le méthylène terminal (IE), (HIT). 


ie CHe | “os | | 
RSS ESS SZ "is Re) 
(1) (11) (1) 


Ce corps, qui possède 3 doubles laisons conjuguées décalées d’un chaïînon 


(*) Séance du 7 mai 1945. 

(2) Brockmanx et YunG HwanG Cnen, Zeüts. f. Phystol. Chem., 2h14 1936, p. 129. 

(*) Il ne s’agit pas là de la réaction à l'acide sulfurique, dite de Salkowski, déjà étudiée 
par P. Meunier (Comptes rendus, 217, 1943, pp. 78-80). 

(*) Comptes rendus, 215, 1942, p. 470. 

(5) P. Meunier, R. Duzov et Mie A. Viver, Comptes rendus, 216, 1943, p. 907. 
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carboné par rapport au calciférol, n’est autre que le tachystérol (°). IL est aisé 
de rechercher ce corps, après traitement du calciférol par une argile acide ou 
par SbCE (7). 

a. Essais au Sb CI. — 55,45 de calciférol sont additionnés de 5°% d’une solution chlo- 
roformique saturée de Sb CP. La solution devient rose saumon. On ajoute 30% d'une solu- 
tion de HCI à 30 %. Après plusieurs lavages de la solution chloroformique, celle-ci est 
séchée sur SO*Na?. Le spectre obtenu sur cette solution diluée au 1/5 montre, par compa- 
raison avec une solution de calciférol, un déplacement très net de la bande maxima 
d'absorption de 265" vers 280omk, 

b. Essais avec argile acide. — 708 de calciférol soigneusement séchés sont dissous dans 
100% de cyclohexane pur, puis adsorbés sur 120$ de terre Jag (argile acide de Bezenet). 
L’argile, primitivement grise, acquiert presque instantanément üne belle teinte rose saumon 
persistante. Après ro minutes de contact, le produit est élué par 5% d'alcool à 92°, lavé 
trois fois par un mélange de 79°% de cyclohexane et 10° d'alcool et centrifugé. La solution 
limpide, légèrement jaune, est alors évaporée sous vide, puis sous CO?. Le résidu, pesant 
4o®ë, est jaune et amorphe. On en dissout 15"5 dans 2% de CH CP et l’on trouve un pou- 
voir rotatoire [4n] — 0°.20. Le spectre d’adsorption dans l'alcool présente un maximum à 
2864 avec une bosse à 2944. 

E = 1,6 pour une solution de 076,54 dans 10°%. Soit E 1 % —297. 

La réaction avec SbCF est identique à celle du produit de départ (bande à 5oo"b), le 
nombre de doubles liaisons conjuguées étant conservé. De même le réactif proposé par 
P. Meunier et Y. Raoul (5) fournit une coloration évoluant dans le temps comme celle 
due au calciférol. 


Toutes ces propriétés correspondent exactement à celles du tachystérol. On 
sait que ce corps ne cristallise pas (°) et qu'il est Le seul dans la série du calei- 
férol qui possède un pouvoir rotatoire gauche. Le spectre, qui est celui d’un 
composé très pur, indiquerait une teneur en tachystérol d’à peu près 50 % 
[selon les chiffres de Windaus (°}]. Le résidu obtenu ne semble pas renfermer 
de trace de calciférol (bande à 265"# caractéristique). Cette identification con- 
firme l'interprétation que nous avons donnée de l’adsorption ionisante et de la 
réaction colorée qui l’accompagne; elle justifie d’autre part la formule pro- 
posée par Grundmann (%) pour le tachystérol. 

Que ce soit le tachystérol qui ait tendance à se former d’une façon prépondé- 
rante aux dépens du calciférol, dès que l’on donne à ce dernier la possibilité de 
mésomérie pour son système de doubles liaisons, c’est là un fait qui doit 
prendre place dans la chimie de la vitamine D. Ce résultat est d’ailleurs 
logique, puisque le calciférol ne se forme lui-même que par irradiation du 
tachystérol, c'est-à-dire par une captation d’énergie par ce dernier corps. 
Ce retour de la vitamine D, vers son précurseur chimique plus stable corres- 
pond bien à une chute déterminée de l'énergie électronique de la molécule, qui 
entraîne la perte de l’activité biologique. 


La séance est levée à 15"35m. ARTE 
(5) W. Grunpmann, Zeüts. f. Physiol. Chem., 252, 1938, pp. 151-154. 

(7) Winxpaus, Werner et LurrriNGnaus, Ann, der Chemie, k99, 1932, pp. 188-200. 
(5) P. Meunier et Y. Raour, Comptes rendus, 209, 1939, p. 546. 
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